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論 文 内 容 要 旨          
AlN 系窒化物半導体は，大きなバンドギャップを持つことから，短波長領域での発光・受光デバイス材料
として期待されている．特に，AlN は，広いバンドギャップ（6.2 eV），高熱伝導性（285~320 Wm-1K-1），
高絶縁性，適度な圧電性という特徴があり， AlGaN 系紫外 LED の基板材料として期待されている．AlN を
基板として用いた場合，半導体材料である AlGaN との格子定数が小さく，界面で発生する転位が抑えられ，
高品質 AlGaN 膜の成長が期待できる．また，AlN は 6.2 eV の高いバンドギャップエネルギーを持ち，波長
210 nm までの深紫外光を透過するため，高い光取り出し効率が得られる．さらに，AlN は，285~320 
Wm-1K-1 の高い熱伝導率を持つため，LED 発光時の発熱による発光寿命低下が抑制できる．このような利
点から，高品質 AlN 単結晶基板の需要は高く，様々な方法を用いた作製が試みられているが，AlN 自身の融
点が高く，高温での解離圧が高いために，一般の半導体材料で用いられる融液成長法を応用することができ
ず，未だ実用化に至っていない． 
本研究では，紫外 LED 基板のための高品質な AlN 膜を，低コストかつ高い生産性で作製するため，ター
ゲットに Al，反応性ガスに Ar-N2ガスを用いた反応性スパッタ法により，窒化サファイア基板上に高品質な
AlN 膜を作製することを目的とする．そのために，様々なスパッタ条件において窒化サファイア基板上に AlN
膜を作製し，その結晶性を評価することで，スパッタ条件が作製される AlN 膜に与える影響を調査した．ス
パッタ法を用いた製膜は，作製される膜の組成や構造のムラが少なく，比較的均一に製膜できる．また，大
面積化および膜厚制御が容易である．したがって，反応性スパッタ法を用いることで，理想的な基板材料を
低コストで安定的に供給することが可能となる．しかし，LED 基板として実用化できる高い結晶性を得られ
た AlN 膜の報告はない．それは，AlN 膜と基板の格子不整合によって発生する転位によるものであると考え
られる．そこで本研究では，反応性スパッタ法の基板として，表面に AlN 薄膜を有する窒化サファイア基板
[1]を用いることにより，格子不整合による転位の発生を抑えた高品質 AlN 膜の成長を試みる． 
まず本研究では，サファイア窒化法による高品質窒化サファイア基板の作製を目指した．サファイア窒化
法の装置図を Fig. 1 に示す．黒鉛ヒータを設置した抵抗加熱炉内に，c 面サファイア基板を保持し，N2-CO
混合ガスを導入しながら，加熱することにより c 面サファイア基板の表面を窒化させ，AlN 薄膜を作製する．
反応性スパッタ法の基板として用いるためには，高品質な窒化サファイア基板を得る必要があり，サファイ
ア窒化法により作製される AlN 薄膜の結晶性に与える窒化温度および窒素分圧の影響を調査することで，高
い結晶性を得られる最適条件を探索した．作製された AlN 薄膜の結晶性は，X 線回折装置(XRD)による 2θ-ω
測 定 によ って 相同 定を 行 い， AlN(0002) お よ び (10-10) 
XRC-FWHM によって結晶性を評価した．その結果から，窒化
温度 1773 K，p(N2)=0.9 において 1 h，さらに p(N2)=1.0 で 5 h
加熱することにより，c 面サファイア基板上に高品質 c 軸配向
AlN 薄膜が作製できることがわかった．また，この条件におい
て作製された AlN 膜の AlN(0002)および(10-10) XRC-FWHM
は，それぞれ 40～100 arcsec，700～1000 arcsec となり，この
値から推測されるらせん転位密度は約 3.5×106～2.2×107 cm-2，
刃状転位密度は約 2.7×109～5.6×109 cm-2となることがわかった． 
次に，純 Al ターゲットおよび N2-Ar 混合ガスを用いた反応性高周波（RF）マグネトロンスパッタ法を用
いて，高品質窒化サファイア基板上に窒素流量比を変化させて AlN 膜を作製し，その結晶性を評価すること
で，窒素流量比が AlN 膜の結晶性に与える影響を調査した．作製された AlN 膜の製膜速度は，走査型電子
顕微鏡(SEM)による断面観察から得られた膜厚と製膜時間から計算した．基板温度 573 および 773 K，スパ
ッタ電力 400 W において，窒素流量比を変化させて作製される AlN 膜の製膜速度は，基板温度に依存せず，
窒素流量比の増加とともに減少した．これは，窒素流量比の増加により，スパッタ中の Ar イオン数が減少し
たため，叩き出される Al 原子が減少し，製膜速度が減少したものと考えられる．また，X 線回折装置(XRD)
により AlN(0002)および(10-12) XRC-FWHM を測定し，結晶性を評価した(Fig. 2)．作製された AlN 膜の結
晶性は，窒素流量比 40 および 50 vol%N2において，窒化サファイア基板と同等の高い結晶配向性を得られ
た．これは，窒素流量比 40 および 50 vol%N2において，Ar ガスによってスパッタされ，基板に供給される
Al 原子と，N2ガスから基板へ供給される N 原子が，過不
足なく反応できる条件であるためだと考えられる．一方，
基板温度 823 K 以上において，スパッタ電力 400 W で作
製される AlN 膜は，高い結晶性を得ることができなかった． 
そこで，基板温度 823 K において，スパッタ電力 200～
1000 W の範囲で AlN スパッタ膜を作製し，その結晶性に
与えるスパッタ電力の影響について調査した．スパッタ電
力 200～1000 W の範囲では，スパッタ電力の増加に伴っ
て，製膜速度が増加した．これは，スパッタ電力の増加に
伴い，Al ターゲットに入射する Ar イオンの運動エネルギ
Fig.1 Schematic diagram of graphite resistance
furnace for sapphire nitridation method.
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N2 /CO mixture gas
Fig. 2 Effect of N2 gas flow ratio on AlN(0002)XRC-
FWHM of AlN layers sputtered with 400 W at 573
and 773 K.
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ーが増加するため，叩き出される Al 原子の量が増加する
ためだと考えられる．また，スパッタ電力 300～700 W
のスパッタ電力範囲において，スパッタ電力の増加に伴
って，AlN(0002)および AlN(10-12) XRC-FWHM の値が
減少し，スパッタ電力 700，800，900 W において窒化
基板と同等の値を得られた(Fig. 3)．これは，スパッタ電
力の増加に伴い，ターゲットからスパッタされた Al 原子
のもつエネルギーが増大したため，AlN 膜成長時の Al
原子およびN原子の基板面内での移動度およびN原子と
の反応が促進されたため，転位発生が抑えられ，高品質
AlN 膜が成長したと考えられる．  
次に，AlN 膜の結晶性をさらに向上させるため，基板温度 823 K 以上における反応性スパッタ法による高
品質 AlN 膜の作製を目指した．そこで，基板温度 823～923 K の範囲において，スパッタ電力は 900 および
1000 W，窒素流量比は 40 および 50 vol%N2で AlN 膜を作製し，その結晶性を評価することによって，基板
温度が AlN 膜の結晶性に与える影響について調査した．作製された AlN 膜は，XRD による 2θ-ω 測定の結
果から，c 軸配向 AlN 膜が成長していることがわかった．また，基板温度 823 および 873 K で作製された
AlN 膜の AlN(0002)および(10-12)XRC-FWHM は，基板温度 823 K ではスパッタ電力 900 W，窒素流量比
50 vol%N2，基板温度 873 K においてはスパッタ電力 1000 W，窒素流量比 50 vol%N2で最小となった．一
方，基板温度 873 K においては，スパッタ電力 1000 W，窒素流量比 50 vol%N2において，最良の結晶性を
得られた．一方，基板温度 923 K において作製された AlN 膜は，スパッタ電力 1000 W，窒素流量比 50 vol%N2
で作製された AlN 膜を除いて，表面に剥離が観察され，スパッタ電力 1000 W，窒素流量比 50 vol%N2にお
いて作製された AlN 膜は，多結晶となっていることがわかった．さらに，作製された AlN 膜の c 軸格子定数
は，基板温度の上昇とともに増加し，スパッタ電力の増加とともに減少することがわかった．これらの結果
から，基板温度を上昇させると，熱膨張率差に起因する残留圧縮応力が増加し，結晶性が低下すると考えら
れる．また，スパッタ電力を増加させると，スパッタされた Al 原子の持つエネルギーが高くなり，高エネル
ギーで膜上に衝突することで，膜の面内方向に歪が増加し，膜中の引張応力が増加する．（ピーニング効果，
Fig. 4）．このピーニング効果によって，熱膨張率差に起因する圧縮応力が緩和され，結晶性が向上すると考
えられる． 
次に，Al 極性 AlN 膜を成長させるため，Al 二原子層を
用いた極性反転を試みた．AlN 単結晶には，c 軸方向に対
して極性が存在し，N 原子直上に Al 原子が存在する Al
極性と，Al 原子直上に N 原子が存在する N 極性がある．
基板として用いる AlN 結晶膜としては，表面が熱的およ
び化学的に安定な表面を持つAl極性AlN膜が望まれてい
る．しかし，本研究で用いている窒化サファイア基板上
Fig. 3 Effect of sputter power on AlN(0002)XRC-
FWHMofAlN layers sputtered in 50 vol%N2 at 823 K.
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の AlN 薄膜が，TEM を用いた CBEB 法により N 極性であることわかっており，窒化サファイア基板上に成
長する AlN スパッタ膜も，N 極性であると考えられる．そこで，本研究では Al 二原子層を用いて AlN 膜の
極性を反転させることにより，Al 極性 AlN 膜を成長させる．Lim ら[2]は Al 二原子層を用いて GaN 膜の極
性反転に成功しており，本研究ではこの手法を AlN 膜に応用した(Fig. 5)．まず，窒化サファイア基板上に室
温において Ar 雰囲気で，スパッタ電力 50 W，スパッタ時間 5 s でスパッタを行い，Al 二原子層を作製した．
その後基板温度 823 K に上昇させた後，スパッタ電力 900 W，窒素流量比 20～80 vol%N2において，反応性
スパッタ法を行い，AlN 膜を成長させた．Al 二原子層を挿入した AlN 膜は，SEM による断面観察によって
製膜速度を計算し，XRD による結晶性評価した．また，作製された AlN 膜の極性を確認するため，KOH 水
溶液(8 mol/L)によるエッチングを行い，表面のエッチング耐性を評価することで極性を判定した．エッチン
グ前後の AlN 膜表面は，AFM により観察し，表面粗さを測定した．Al 二原子層上に作製された AlN 膜は，
いずれの窒素流量比においても，Al 二原子層を用いない場合に比べて表面粗さの増加が抑えられていた．こ
れは，Al 極性 AlN 膜が成長したため，Al 二原子層を用いずに作製された N 極性 AlN 膜よりも，エッチング
が抑えられたことを示している．また，Al 二原子層を挿入した場合，窒素流量比 70 vol%N2において高品質
AlN 膜が得られており，Al 二原子層を用いない場合よりも高い窒素流量比となった．これは，Al 二原子層を
用いた場合，AlN 膜を成長させる基板表面が Al 二原子層を用いない場合に比べてアルミリッチとなるため，
高い窒素流量比が必要となると考えられる． 
本研究では，反応性スパッタ法において，窒化サファイア基板上に AlN 膜を製膜することで，これまでに
得られなかった高品質 AlN 膜を作製できることがわかった．最適条件を選択することにより，窒化サファイ
ア基板と同等の結晶性をもつ c 軸配向 AlN 膜が得られた．また，窒素流量比は，基板温度によらず，50 vol%N2
において，高い結晶性を得ることができた．基板温度を上昇させると，作製される AlN 膜は結晶性が低下す
るが，スパッタ電力を増加させて，スパッタされる Al 原子のもつエネルギーを増大させることで，高い基板
温度においても c 軸配向成長することがわかった．同時に，Al 原子の持つエネルギーが増大することによっ
て，基板上での Al 原子の移動度が増大することによって，結晶性も向上した．しかし，過剰に基板温度を上
昇させると，熱膨張率差に起因する圧縮応力の増加によって AlN 膜が剥離した．剥離を抑制するためには，
冷却時に発生する圧縮応力を緩和させるため，スパッタ電力を増加させることによって，ピーニング効果を
増大させ，AlN 膜中に引張応力を発生させることが有効であるこ
とがわかった． また，Al 二原子層を挿入することにより，AlN
膜を極性反転させ，Al 極性 AlN 膜の作製に成功した．Al 二原子
層を挿入した場合，Al 二原子層を挿入しない場合に比べて Al 過
剰な基板の表面状態であるため，高品質 AlN 膜を作製するために
は，高い窒素流量比が必要となることがわかった． 
[1] H. Fukuyama, et al. J. Appl. Phys. 107 (2010) 043502-1-7. 
[2] D.H. Lim, et al. J. Appl. Phys. 91 (2002) 6461-6464. 
Fig. 5 Schematic representation of a Al-polar
AlN structure formed on (N-polar AlN layer)
nitrided sapphire substrate by the insertion of
twomonolayers of Al.
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論文審査結果の要旨 
 
  
本論文は，反応性スパッタ法により，高品質なAlN膜を作製すること，またスパッタ因子（窒素流量比，スパ
ッタ電力，基板温度）が AlN 膜の結晶性および成長機構に与える影響を解明することを目的とする研究をまと
めたもので以下の 7章より構成される． 
第1章では，窒化物半導体素子におけるAlN膜の必要性および既存の結晶成長研究における課題を踏まえ本論文
の意義と目的について説明している． 
第2章では，サファイア基板の窒化条件について検討し，温度およびN2 ／COガス組成比によって窒化駆動力
を制御した新たな窒化法を開発した．第3章以降では，この窒化サファイア基板をスパッタ用の下地基板とし
て使用し，種々のスパッタ因子がAlN膜の結晶品質に及ぼす影響について検討した． 
第3章では，AlN膜の結晶性に及ぼす窒素流量比依存性を検討した結果，基板温度573 Kおよび773 Kでは，
窒素流量比50%において最良の結晶性が得られること，また，823 KではAlN膜は多結晶化し，923 Kではア
モルファス膜もしくは微結晶膜となることが分かった． 
第4章では，基板温度823 Kにおいて多結晶化を防ぐため，高スパッタ電力化を試み，700 W以上で c軸配向
したAlN膜が成長し，900 Wにおいて最良の結晶性が得られることが分かった．また，AlN膜の断面観察より，
刃状転位が主な貫通転位種であることが分かった． 
第5章では，結晶性の向上を目的として，基板温度の高温化と高スパッタ電力化について検討し，823 K，900 
Wで作製されたAlN膜は高い結晶性を示したが，さらに基板温度を上昇すると，AlN膜/サファイア界面の圧
縮応力により，膜の剥離が生じることが分かった．また，スパッタ電力の増大に伴うピーニング効果は，圧縮
応力を緩和する効果があることが分かった． 
第 6章では，AlN膜／窒化サファイア基板界面にAl二原子層を挿入することによって，AlN膜の極性反転を
試み，窒化サファイア基板の有する窒素極性からAl極性AlN膜が成長することが分かった． 
第7章では，全体の総括を行った． 
以上，本論文は，反応性スパッタ法による AlN膜の作製において，種々のスパッタ因子がAlN膜の結晶成長に与
える影響ならびに結晶成長機構を明らかにし，高品質なスパッタ膜を得るための条件を確立したもので，次世
代の紫外光源として環境科学分野への応用が期待される窒化物半導体素子の開発に資する重要な研究である．  
よって，本論文は博士（環境科学）の学位論文として合格と認める． 
 
    
 
 
